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Die Brfindung betrifft neue Hydraiine, Hydrazide und Hydrazone 
yon Pyrazolopyridincarbona&uren und deren Eetern, aovie die 
Saize dieaer Verbindungen. Die erfindungsgem&Ben neuen Ver- * 
bindungen entspreohen den f oigenden StruKturf ormelni 




In die gen allgemeinen Pormeln I und II bedeutet Bj Waeeeretoff , 
ein gerad- Oder veraweigtkettigee Alkyl ait bia ssu 12 Kohl en- 
atoff at omen, vorzugeweiee tines der niedaren Alkyle, oder die 
Phenyl alky lgruppe mit einem niedermolekularen Alkylreati . 
Hg tin Hiederalkyl, Phenyl, Phenylniader alkyl, ein aubati- 
tuiertee Phenylniader alkyl oder auoh Oyoloalkyl-Iieder alkyl | 



009 862/2 270 



-2* 



- 2 - 

2028869 

fij Waaaeratoff , liederalkyl, Phenyl oder aubatituiertea 
Phenyl ; 

E 4 Vaeaeratoff, liederalkyl, liederalkfnoyl oder Phenyl | . 
R 5 Waaaeratoff , liederalkyl oder Hiederalkmioylj 
X ¥ae aerat off , liederalkyl, Hydroxyniederalkyl, Phenyl, 
aubatituiertea Phenyl, Phenyl-niederaliyl oder aubati- 
tuiertea Phenyl-nlederalkyl j 

T liederalkyl, Phenyl, Hydroxyniederalkyl, aubatituiertea 
Phenyl, Phenyl-niederalkyl oder auhetituiertes Phenyl- 
niederalkyl, wobei X und Y zuaannen auoh Cyoloalkyl oder 
5-*itro-2-furyl aeln ktinnen* 

Bel den genannten, duroh die Symbole dargeatellten lieder- 
alkylgruppen handelt ea aioh ua iradkettige oder Oder um 
Terzweigtkettige Kohlenwaaeeratoff gruppen Bit bie au 7 Koh- 
lenetoffatoaen, vie beiapielaweiae Methyl, Ithyl, Propyl, 
Iaopropyl, Butyl, laobutyl, t-Butyl, iayl und der gl. 

Die liederalkyleubetituenten der angegebenen Phenyl-nieder- 
alkyle und Cyoloalkylniederalkyle atellea Mhnllohe *ieder- 
nolekulare Alkylgruppen dar. Die aubatituierten Phenylgrup- 
pen und Phenylnieder alkylgruppen bedetttea Phenylringe, die 
einen oder auoh zwei 8ubatituentexi tragen, z*B* B 6 , Hy-Phenyl, 
worin H g und B ? jeveilaoin Halogen bedeuteu, Inabeaondere 
Ohlar oder Broa, aowie liederalkyl oder liederalfcozygruppen. 
Hierau gehtoen alao die Phenylgruppe, Ohlorphenyl, vie bei- 
apielaveiae o-, a- oder p-Ohlorphenyl, Bronphehyl, o-, a- 
Oder p-Iolyl, aber auoh 2,5-Diohlorphenyl, 3,5-Biaethylphenyl, 
3.4-Diaethoxyphenyl, Bengyl, PhenKthyl aowie o-, a- oder 
p-Ohlorbenayl, 3,5-Diohlorbenayl, p-Methoxyphenyl und der- 
gleiohexu 

Zu den niederen Alkanoylgrupptn gehdren die lzylradlkale 
der niederen 1 ettaturen Ton bia au 7 Xohlanatoffatoaen, a.B. 
Aaetyl, Propionyl, Butyryl, Ieobutyryl und dorglelphen, 

Zu den Oyoloalkylgruppea gehtfren oyoloa2phatiaohe Oruppen 
• ait 3 bia 7 Xohlenatottitoaen, a.B* Oyolopropyl, Oyolqbutyl* 
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Pyplopentyl, Oyclohexyl und Cyoloheptyl. 

Unter den Verbindungen genttfl Strukturformel I Bind diejeni- 
gen beYorcugt, bei denen E 1 Waaaeratoff Oder ein ni#dereB 
Alkyl, innbeaondere Ithyl, bedeutet, Eg Ithyl Oder Beneyl 
let, inabeeondere Ithjyl, und Bj, B^ und Eg jeveile Vaaeer- 
b toff bedouten. Beroraugte Verbindungen der Strukturf ornel I 
II aind diejenlgen, bei denen S 1V B 2 und Bj die gleiehe Be- 
doutung beaitaen, vie eie roretehend fttr die Pornel I an- 
gegeben sind and X aovie T Jeveile ein niederee Alkyl, ine* 
beeondere die Metbylgruppe , daretellen. 

Zur HereteUung dec erf indungegenJU en neuen Verbindungen kann 
man eioh einer der naohf olgonden Beaktloneveiaen bedienen. 
Pie in den naohf olgend angegebenen Strukturf orneln enthal- 
tenen Synbole beeitsen die gleiohe Bedeutung We Yoratehend 
angegeben* 

Man er but ein 5-toinopyraaol der lornel(III) 




genU der Beeohreibung in der britieohen Patenteohrif t 
1 057 704 Orerttffentlioht an 8« Februar 1967), und mar duroh 
BingeohlleBung bei einem Aldehyd- Oder Jtetonhydraaon der *or- 
■el (IV) 

I ~ ^ O-OHg-OH-EH-I-O ' 

v ■■ . , 

* ... : . . • ■ •*■.,' • 

worin Bj die gleiohe Bedeutung hat, vie eie Yoretehend bereite 

definiert let, und Eq sovie B^ Waaeeratoff , li e der alkyl f Phenyl 
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Oder Phenyl-niederalkyl bedeuten. Die Ringeohlieflung wird 
dure* Erhitaen auf elne Temperatur von etwa 90° bis 130° 0 
in einem inerten fltteaigen LBaungamittel bewirktf ale Maunge 
mittel eignet aioh beiepielsweise Alkofaol- , vie Methanol, 
ithanol, Butanol oder dergl. und man arbeitet voraugaweiee 
in Gegenwart einea Katalysatora, beiapielaweiae von Alkohola 
tan wie Alkalimetallalkoholaten, voratageweiae Bufrlaten, wie 
Hatriumbutylat© 

Daa ao erUaltene 5-Aainopyr azol wird dann mit . einem Alkoxy- 
methylenmalonafiureeater uageaetat, deaaen allgemeine Formel 
(7) naohstehend angefUhrt iati 

000R 1 

Alkyl-00H»C\ 



worin H 1 eine niedere Alkylgruppe bedeutet, alao beiapiala- 
weiae ithoxyiiothylenmalonflaurediathyleater odor dergl» Die- 
ae Umeetzung llflt aieh duroh ein mehrettindigee Brhitzen der 
Reaktionepartner bei einer Temperatur von etwa 120°0 duroh- 
ftthren, wobei man eine Subetanz der naohfolgenden Pormel 
(VI) erh&Lti 

C00R,, 

'nn <*«( . 

I H 000fi i 
*2 



Bei dm Alkoxynethylennalonattureaaterii der Forael 7 haadelt 
es aioa urn bekannte Terbindungen, die ebenso wie der ithoxy- 
nethylennalonetturedittthyleeter (Organic Syntneaia j>§, 60-2, 
1948) hergeatellt warden. 

Bei der Zyklieierung einer Yerbindung der Pomel VI entatent. 
ein Produkt der naohetehend angegebenen ?ormeli 
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vorin E Waaaeratof f . bedeutet und die Symbol© R^ R g und E ? 
jeweils den bei den Auagangamaterialien aingegebenen Bedeu- 
tungen fUr R lf R 2 und Rj entepreohen* Man ftihrt diese He- 
aktion aua,- indem nan einen 5-Pyrazolylaminomethyleiunalon^ 
eftureeater der Formal VI in alnen inerten qrganiaohen L0- - 
sungemittel, via beiapielaweiae in Diphenyl&ther, bei einer 
lemperatur von etva 230° - 260°0 vahrend einiger Stunden er- 
Mtst und w&hrand deaaen den Alkohol R^-OH beiapieleveiae 
duroh Destination abtreibt . Dae Produkt wird dann aua dam 
LiSaungamlttel abgeaohieden, beiapielaveiee duroh fraktionie- 
rende Da a t4U*tion. 

Die freie Stture, T»ei der alao R 1 ¥aeearatoff 1st, IttBt aiph 
aua dam gamUfi der Beaohrelbung erhaltenen Eater duroh Hydro- 
lyee heratellen, beispielaveiee indem man ihn in v&aeriger 
^attiuiahydroxydlSaung • arhitat . 

Verbindungen der iormel VII, bei denen R ein liederalkyl 
Oder Phenylnie der alky 1 iat, erhttlt man duroh Alky lierung 
derjenigen Produkt e, bei denen R Waaaeratoff bedeutet, bei- 
apielaweiae dur/5h deren Behandlung mit einem Alkylierunga- 
mittel vie einem Alkylhalpgenid odar Aralkylhalogehid, etva 
Ithyliodid odes Benaylbromid, in einem inerten organieohen 
Ldaungamittel vie Dimethylf ormamid in Gegenvart einee Alkali 
aetalloarbonata via Kaliumoarbonat • 

Bine Verbindung gemttB der Iormel I ar halt man aohliefilioh - 
duroh Vmsetzung irgnndeinee dar Toratehend beaohriabenen 
Produkt a genii Pormel VII mit mindaatana dar Uauivalenten 
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Jewiohtamenge Von Hydrazin, elnea aube titular ten Hydrazine 
Oder elnea eelner Baize, via beiapielaveiae Hydrazinhydrat, 
Hydraainhydroohlorid, Methylhydrazin, Pbenylhydrazin Oder 
dergl. Daa Material gem* Formel VII vird in einem inerten, 
vorzugaweiae troekenen organioohen LBaungamittel aufgelSet, 
etwa in einem Alkohol vie abaolutar ithylalkohol, und daa 
Hydrazin wird dann hinzugeftigt, vorzugaveise allein mit ein- 
er kleinen Mange an MetallYerbindung, vie Zinkohlorid. Daa 
Gemiaoh vird dann erhitzt, beiapielaweise bei Rtickflufltempe- 
ratur und daa Bndprodukt vird naoh einigen JBtunden Srhitzung 
ieoliert. 

Mannkann aber auoh in anderer Weise vorgehen; beiepiela- 
weiae kann man eine Terbindung der Formal bei der E 
Was e era toff iet, zunAobst in ibr Cbloronalogea umwandeln 
(d.lu, die Hydroxygruppe vird duroh Ohlor eraatzt), indem 
man ait Phoephoroxyohlorid behandelto Die Oblorverbindung 



bahandalt und man ©rhfilt ein Frodukt der Formal I. 

Venn man diese Alternative sit der fltruktor der Formel VII 
kombinlert, kann man ala Auagangeaatorial tWe die Hydrazin- 
reaktion eine Verbindung der t olgenden Formel heranziebem 



vorin V Ohlor oder Hydroxy-, lioderalkyloxy- Oder Pkanyl- 



wlrd dann mit dem Hydrazin 
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niederalkyloacy-Oruppe bedeutet. 

Die Umwandlung einea Hydrazina der Pormel I (worin und 

jewella Waaeeratoff bedeuten) in eia Hydrazon der Pprmel 
II erfQlgt durch tJmeetzung mit einer Carbonylverbindung, 
beiepielaweiee einea Aldehyd und Keton, in einem ineTten 
organiaohen Itiaungapittel, vie beiapielaweiae Alfcohol* 

Beiapiele fttr geeignete derartige Carboaylverbindungen Bind* 
Aaetaldehyd, Propionaldehya, Butyraldehyd, Benzaldehyd, 
Aoetaldehyd, Phenylpropionaldehyd, Paraohlorbenzaldehyd, 
m-Brombenzaldehyd, 2, S-IJiohlorbenzaldehyd, p-Mathoxybenz- ~ 
aldebyd! Aoeton, Dihydroxyaoetan, Kethyliithylketon, lethyl- 
propylketon, Aaetophenon* Phenylpropylketon, p-Ohlorphenyl- 
&thylket6n t Oyolopropanon, Cyclobutanon, Cyolohexpnon, mid 
tfergleiohen# 

Andereraeita Moan ein Hydraaid der Poratl I* bei deaa H + 
Waaaeratoff und ein niederee Alkyl Oder Oycloalkyl iat, 
auch duroh katalytiache Beduktion einea entopreohend aubeti- 
tulerten Produktea gem* forkel II geuonnen warden/ 

Dieae organiaohen Baa en bilden duroh Uaaotsung nit Iquivalen- 
ten Menken einer der tibliohen anorganiaohan Oder organiaohen 
Stturan Salae. Derartige Salae kind z.B, die Halogenide (a* 
B. Br omicl, Ohlorid), Sulfate, litrate, Phoephate, Acetate, 
Zitrate, Oxalate, Tartrate, Mai ate, Suceinate, Benzoate, 
Aaoorbate, Alkanaulfate (z»B* Kethanaulf onat } , Aryleulfo- 
nata (z.B. Benzolaulfonat) und dergl. Ba let hlufig meok- 
attflig, da* Badprodukt duroh die Bildung elnea ualdaliohen 
Salzee zu reinigen Oder eu i8olieren* Via Baae kann dann 
duroh Heutrallaation der Stture wiedergewdnnen warden und 
ein anderea Sale kann duroh Befcandlung nit einer geeigneten 
anderen Sfture gevonnen worden. •. 

Pie erfindungagenttflen Verblndungen Bind ale antinikrohielle 
4 Mitt el wer troll, d»h. 9 eie dienan aur Bekfcapfung von Infek- 
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wioiien duroh Mikrobrganiaaen vie beiapielaweiee Trichomonas 
vaginalie, Staphylococcus aureus oder Trychophytan menta~ 
grophytee* An die vereohiedenen Sttugetierarten, beiapiela- 
weiee M&use, ktfnnen die Subetanaen oral in einer Menge yon 
etwa 5-25 ag/kg/lag gegeben verden, uad roar vorzugavei- 
ae unterteilt in awei bia Tier Binaeldoaen, wobei irgend- 
eine der tibliohen oralen Doeierungaformen Anwenduag f indent 
die Uarreichung kann auoh von der Haut aua in Salbenf ora 
erfolgen. Dieee Wirkatoffe kbnnen ale Oberflttohendeainf ek- 
tioneaittel vervendet verden. Man verteilt den Jeveils ge- 
vttnephten Wirketoff in einer Menge von 0,01 bia 1,0 Gew.-?J 
in elnem inerten ffeatatoff oder einea flUeeigen VerdUnnunga- 
aittel, vie beiBpielvveiee Waaaer, und vervendet ihn ale 
Stttubeaittel Oder aXa Sprtthaittel oder auoh eingearbeitet 
in eine Seife oder ein anderea Reinigungemittel, wie bei- 
apielaveiae eine feate oder fltteaige Detergent zueannensetzung. 
Die letatere kann beiepieleveiae but allgeaeinen Heinigung 
dianen, aei ea 4m- nun in Molkereien Oder Milohgeaohttften, 
lahrungaaittelgeaehlif ten Oder auoh Hahrungamittelverarbei- 
tungaeinriohtungen. 

Die neuen, erflndungegeattSen Yerbindungen heaaen daa zentra- 
le lerveneyetea und kOnnen ale flranquiliaer benutzt verden 
fttr Beruhigung vorJtagat- und flberreiaungazuatKnden, bei- 
apieleveiee bei Mttueen, Ratten, Hunden und anderen Sttuge- 
tierarten, und avar in gleicher Weiae vie Ohlordiazepoxid. 
PUr dieaen Zveck ktfnnen die erf indungagemlflen Wirkatoffe 
in ttblicher Doeierungefora, wie belapielaweiae ale T abletten, 
Kapaeln, Aapullen, konfektioniert verden, zuaaamen ait den 
notvendigen Trlger a toff Material, VerdttnnungBmittel, Gleit- 
aittel, Puffereubetanzen oder dergl,> fttr die orale oder 
parenteral e Darreiohung in Einaeldoaen Oder in unterteilt en 
Doaen von etva 1—50 ag/kg/lag, voraugaveiaa von atva 2-15 
ag/kg fttr 2- bia 4aalige tigliohe Darreiohung. 

Die neuen erf indungageatien Terbindungen erhtthen auoh die 
intraaellulara Konaentration von Adenoein-3 1 ,5 , -eyolo-aono- 
phoaphati aie ktJnnen deaaufolge but Bekttapfung der Syaptoae 
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von Aatljna bentttat werdenj wobei: sie voraugav else in einar 
Doaierung von 10 - 50 ag/kg ala Binaelgabe pro lag Oder ala - 
unterteilte Oabe fttr 2- Mo 4»alige tttgliohe Binnahne in 
der ttbliohen oralen odor parenterals* Darreiohungefora. 

. • * ■ ■ • * ■ • • 

Die Brfindung soil an den naohfolgenden Beiapielim- nlb*r 

erlliutert warden. 

■ Byiapie?. 1 ' 

1-itbyi-4-hydraainor1^^ 
und deren ithyleeter. 

a) Cl (l-itbyl-5-pyraTO^ 
eater*.. •. 

250 g l~itbyl-5-aainopyra*ol (2,2 Mbl) und 476 g Itlioayw 
aothylonmalonafturadittthylooter (2,2 Mol) warden suaauon 
auf 120 0 0 (Badtenperatur) erhitat und boi diaaar f a^pora- 
tur vtthrend 2 Stunden gerttbrt* Dae bei dieeer Heaktion 
gebildete Ithanol wird nit Hilfe eineo Waaaerabaoheidere 
abgotrennt. Die ana ohlieBende Vakuumde at illation (Kp« 
0 f it 154 - 160°0) ergibt 520 g (8* * dar Ihiorie) luabeute 
an einem aobnell kriatalliaierenden 01, beetehend aua . 
Ct * t*4t^l-5-pyta«olyl)au^Lii^ 
eater, Fp^t 50 - 53°C. 

Die Verblndung wird aua I-Haxan unkristallieiert und hat ' 
dann Pp#*55-57°0* Daa 3ala der »it Ohlorwaaaere toff ar- 
hMlt nan durob BehaAdlung dieaea Produktee nit verdttnnter 
ttthanolieober Cblorwaaaeretofflttaung* 

k) l-Itkyl-4-hjdroxy-IH-pyroaolo pf4-b3pyridin-5-oarbonailura 
und deaeen Itfcyleeter. 

253 g Ct i^^ifi^^ 

diEthylaatar (0.09 Mol) warden in 770 g IttphenjrlMtker auf * 
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gal&at. Das RaaktionBgamiaoh vlrd auf 235 - 250°0 
(ladtanparatur) angahaiat iind bei diaser lenparatur 
vtthrand 1-2 Stundan zur Raaktlon gabraoht, vobai das 
antstahanda ithanol kontinuierlioh abdastllllart vird« 
Dar letate Rast daa Alkoholas vlrd Bit Hilf e ainas 
Vaasarabaohalders entfarnt* Dar Diphenylttthar vlrd 
duroh Daatillation alt ainar Praktioniarkoloana 1m 
Vakuum abgatrannt. Dan l-JL-thyl-4-hydroxy-IH-pyraaolo- 
C 3, *" b Jpyrldin-5-oarbon»aureathylaatar vlrd bal elnem 
Siadepunkt von 115 - 120°0 (0,05 mm Hg.) in alner Aus- 
bauta Ton 195 g - 92 jt dar Xhaoria gavonnan, Pp.i85-87°0* 
Dia Varbindung vlrd aua Banzol (90 - 100°0) unkrietalli- 
alart und beaitst dann alnan Pp. 67"-89°0« Blna Hydro- 
lyaa dlaaas Produktea nit vMaarlgar latriunhydroxyd- 
Itfsung arglbt 1-Ithyl-4-bydroxy-1H-pyraaoloB3,4-b3pyri- 
dia-5-oarbonflttura , Jtp.t 201 - 102°0. 

) 4-Ithoxy-1 ^Ift^arl-IH-pjrraaolo C3 , 4-B3 pyri d±n-5- c ar boaaaux a 
und daaaan Ithylaater. 

In ainar Itfsuag Ton 259 g (1*1 Mol) 1 -Ithyl-4-hydr oxy- 
1H-pyraaolo Dt4-b3pyridln-5-oarbonaturaftthylaatar In 
1700 ml Dinethylfornaaid vardan 400 g gut pulTriaiartaa 
Kaliunoarbonat und 300 g ithyliodid aingatragan, Dlaaas 
fiaaktionaganisoh vixrd dann vtthrand 7 Stundan bal 65°0 
garUhrt und, noch haifl, Ton ttbaraohfiaaigan Galiuacarbo- 
nat untar Saugan abfiltriart. laoh alnan Stehanlaaaan 
ttbar laoht arhttlt nan 165 g 1 -Ithyl-4-atboxy-1H-pyr aaolo- 
C3,4-b3pyridln^5-oarbcmaaurattthylaBtar in kriatallini- 
aohar forn nit Jp.i 112-115°0» laoh Ahdeatilliaran dar 
Muttarlauga erhllt nan austttslloha iuabmute Ton 80 g. 
Dia Oasantauabeuta balHuft sieh auf 85 jf dar fhaoria. 
Dia Varbindung. vlrd aua Banaol (bal 90 - 100°C) un- 
. kristalllslert, *pi113-115°0. Duroh Bfrdrolysa. dlaaas 
Produktaa, vie as untar (b) baaohriaban 1st, arhalt nan 
4-ithoxy- 1 -ttthyl-1 H-pyr aaolo C3 , 4-Mpyridin-5-oarbonaaur a 
■It Pp.t 198 - 199°0. 
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d) 1-ithyW-ltfrdr^i^ 
attura-lltbylaater* 

316 g i-IthyI-4-llthojy-1H-^^ 

oarbOMtiireEtliyldatar (1,2 Kol) warden in 4800 ml 
abaolutem Alkohpl aufgalttat. In diete Lbaung gibt 
man 72 g ^jdrassinhydrat (100*) und 0,4 g Zinfcohlo- 
rid. iaoh Srhlteen am RttottluflkUhlar wlltoand 4 Stun- 
dan wird dia halBa Lttaung abf iltriart, in Vakttua Ma 
eut frookne aingedaapXt und der vaifta kriataliiniaghe 
filiokatand aua ainam Banadl-Banaingamiaph 113 um- 
krlatalUaiart* Han arhllt auf diaae Weiea 250 g 
T-Ithn^-lfrdraa^^^ 
atturattthylaatar , Pp.i 139-1*0°C. 

Daa antapraohende Hydro ohlorid wird duroh Zuaat* ainar 
Lttaung Ton 5 g daa oban arhaltenan HJrdraaina itt 100 ml 
abaolutam Altohol, AbMhlung und Zuaat* ton 5 ml aiaar 
alkoholiaehan Lttaung ton Cllorwaaaaratoff (6$i I) tr^: 
baltan. Hiarbai aoheidat aioi aofort tin vaiflaa Kri- 
atalliaat aw* Du Gemiach wird nit vaaaerfreiem 
ither Tardtlnnt, dia Auaaohaidung wird abfiltriart und 
alt vaaaarfraiem Ither gewaaehen. Daa Produkt vird 
ttbar laoht an Luf t gatrooknat* 

Paa 1-itbylM-hydra»inp-lH-P7ra«oloI3t4^ 
oarbonaaureEthjleeterbydrochlorid vlrd ana ainar Ml* 
a ohung aus Aoetonitril und abaolutaa Alkohol unkriat al- 
iisiart und M dann ainen Fp.i 210-212°C« 



1-Itttl^-i«oproprlidanl^^ 
^^carbonaiuraitbylaatarhjdroohlorid* ... 

Bine Lttaung ton 8,4 g l-Ithyl-4-bydraaino-IH-pxraBOlO 
C3 , 4-blpjridin-5-oarbonaHurattthylaat er in 100 ml Aoaton 
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wird eina Stunde long am RttckfluflkUhler gekooht. Danaoh 
gibt man zu der gektthlten Ldaung dea Isopropylidenhydra- 
zins (I'p.i92-93 0 0) unter Ktthlung 10 ml alkoholieohe L5aung 
von Chlorwasaerotoff (6,98 H). Es scheidet aioli unmitt el- 
bar darauf eine weifie krlstallinlsohe Maeee aua. Das Ge- 
misoh wird mit 150 ml waaserfreiem ither ale Filtrierhilf e 
verdttnnt, der ffeetetoff wird abfiltriert, mit waBaerfreiem 
HthBT gewaachen und bei 1 mm Hg bei einer Temperatur von 
110°0 ttber Haoht getrocknet. Daa Produkt, n&mlich 1-Ithyl- 

4- iBopropylidenhydrazino-1H-pyraeoloC3,4*l3pyridin-5-oar- 
bonattureathyleaterhydroohlorid aohmilzt bei 193 - 196°0 und 
besitzt einen Erweiohungspunkt bei 1B5°0. 

Beiapiel ? 

1 -ithyl-4- ( iaopr opy lidenhydrazino )-1 H-pyracolo t3 , 4-bJ pyr idin- 

5- oarbonBHurehydroohlorido 

Dure* Behandlung dea in Beiapiel 1d gewonnenen 1-Ithyl-4- 
hydroiy-1 H-pyriibio C3 , 4-b3 -pyr i din- 5 -0 arbonB ttur e&t hy le a t e r 
mit Hydrazin und Aoeton, vie in Beiapiel 1d beaohrieben, er- 
hftlt man 1-ithyl-4-(iBopropylidenhydrazino)-1H-pyrazolo 
C3 t 4-b3pyridin-5-oaxbon*Hurehydroolilorid, 

Be^pie^ 4 

4- (Benzylidenhy dr azino )- 1-llthyl- 1 H-pyxazolo £J, 4-b3 pyr idin- 

5- oarbonBtturettthyleaterhydroohlorid. 

Duroh Braatz des in Beiapiel 2 verwendeten Aoetona duroh 
eine equivalent e Gevichtemenge an Benzaldebyd erh&lt man 

4- Benzylldenhydrazino )-1 -ttthyl-IH-pyrazolo C3 f 4-lcOpyridin- 

5- oarboneaureithyleeterhydroohlorid* 
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dyoiohe^IiderJ^drazi^o) r1 -&thyi-1H-pyrazolo t3 j 4~hl pyii- 
din-S-oarbonaaupeathylesterhordroolilorid. 

Buroh Auatauaoh das in Beiapiel 2 verwendeten Aoeton" duroh 
Cyolohexpn erh&lt man 4- ( Oyolohexylidenhy dr azino ) -1 -ttthyl- 
1H-pyrazolo I3 r 4-lt^ ?P» * 127°0 

und deasett B^toochiorid, Pp.: 198H99°C. 

Beiapiel 6 

1-Benzyl-4-(iaii>propyliderihydrM 

din5 -o ar b onafcur ehy dr o ohl or i d und 1-Ban2yl-4-toan&ylidan-? 

hytoazinoMHrpyrazbloQ^^ 

ohlorid. 

Buroh Auatauaoh dea in Beiapiel 1 Yerwendetnn 1-Ithyl-5- , 
aminopyrazola duroh. eine ttquivalente Gteviohtamenge an 
1-Benzyl-5-aainopyrazol erhAlt man 1-Benzyl-4-hydroxy- . 
iH-pyrazolo C3, 4~Mpyridin-5-oarbonatturettthylaa-ter voa 
Schmelzpunkt 117 - 119°0 und 1-Benzyl-4-hyaro^1H-py-v 
razolo E3, 4-b]pyridin~5-oar'bonBfiure Tom Sohnelzpunkt 
197 - 198°C. 

Buroh Behahdlung der ainan Oder auoh der anderen der vor- 
etehend haaohriehanen Yerhindungen sit Hydxazinhydrat gam* \ 
Yerf ahreneveiae von Beiapiel 11 erhfclt man die 1-Benzyl- 
4-hydrazino-1H-pyrazolol3,4-b3pyridi^ Oder 
der en ithyleater • Buroh Behandlun& dea ao erhaltenen Hy- 
drazine mi t Aoaton bzw. mit Benaaldehyd gem. dar Yerfahrena- 
weiee in Beiapiel 2, wird daa Ieopropylidenhydraainhydro- 
ohlorid >»• daa Benzylldenhydrazinhydroohlorid gevonneh 
und avar in dar Form ihrer freien Oarbonetture odar ihrer 
' ithylaatar. ' 



009852/2270 



- "f - 
Btlaple^ 7 



1-Benay l-4-(phenethylidenhydr aaino )-1 H-pyraaolo C3 » 4-b Jpy- 
ridin-5-oarbonatturefctbyleaterhydroohlorid. 

Duroh Behandlung yon 1-Benayl-4-hydroxy-1H-pyrazolor3i 4-bl- 
pypidia-S-oarbonsHurettthylester alt Xfljrliodid gem. der Ver- 
fafcrenavelae in Beiapiel 1o gawlnnt man 1-Benzyl-4-ttthoxy- 
1H-PyrazoloC3 9 4"-b3pyridln-5-*oarl)on8ttureilttayleBter yoa 
Sohaelapunkt 94-96°0. Duroh Hydrolyae, vie ale In BeiqUl 
1 b beaohrieben let, wird die freie Stture alt einea Sohaela- 
punkt yon 181 - 182°G gevonnen* 

Duroh Behandlung dee Jtthyleatera nit Hydrazinhydrat ent- 
apreohend der Yerfahrenaweiae in Beiapiel 1d erhfclt man 
1-Beneyl-4-hydr azino- 1 H-pyraaolo C3 > 4-M pyr idin-5-car boa- 
fl&ureathyleater ait einea Sohaelapunkt yon 159 - 161°C. 
Das entepreehende Hydroohlorid aohailzt bei 215°0. Venn 
Man dleeea Hydraain ait Aoetophenon gen. der Terfahrena- 
veiee in Beiapiel 2 behandeit, orh&lt man 1-Benzyl-4-(plLen« 
ttthylidenhydrasino)-1E-pyr©3olo t3, 4-ti3pyridin-5-oarboMiiure- 
ttthyleat erhydr oohlorid* 

Beiapiel 8 

1 -Benayl-4- C( 5rnitrofur:Turyliaenhydraaino3 -1H-pyr azolo 13 , 4-b3 
pyridin-5-carbonattureathylQater* 

Duroh Behandlung yon l-Bensyl-i-AthosEy-IK-pyrBsolo £5^4« to b3 
pyrldin~5-earbona&ure&tfcyleate? ait Eydrasinhydrat vie in 
Beiapiel 1 und anaohlle§anda BahandlUEg dea Produktea ait 
5-Iitrof urf uraldehyd gem. der Varf ateoasveise in Beiapiel 

2 erhllt aan die in der Oberaohri£t oagef tthrto Subatanz ait 
einea Sohaelapunkt yon 205 - 207°0« 
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Beispiel 9 

1 - A : t hyl-4- C( 5 r ai trof urf ur ylidtnhydr ez inc3 1 H-py razolo C5 . 4-bi - 
pyridin-S-oarbonaaureHtbyleeter. 

Duroh. Be hand lung dee In Beispiel 1d gevonnenen Pyoduktea 
diit 5-*itrof urfuraidehyd gea&fl der in Beiepiel 2 beaohrie- 
benen Terfahrenaveiee erhttlt Kan dae im litel genannta fro- 
dukt mit einem Schaelzpunkt von 228 - 229°0. 

In der Haohfolgenden tabellariachen ttbereloht Bind die 
fUr einige weitere Beispiel e Terwendeten Auegangeaaterialien 
und Endprodukte duroh Angabe der Bedeutungen der in den 
Strukturforaeln angegebenen Symbole aufgefiihrt« Venn Ban f 
m±% der in Beiepiel 1 beaohriebenen Yerfahrenaveiae ala 
Auegangeaaterial ein 5-Aainopyrazol Bit den in dot eraten 
Spalte angegebenen Subatituenten vervendet und dieeee Bit 
Xthyliodid Oder Benaylbronid vie in AbBohnit* p beaohrie- 
^ben alkyliert f . erh&lt nan 1 H-pyraaolo pj , 4-blpyridin-5- 
caxbonefturen und der en Xater gen* *orael VII Bit den in 
,der aweiten Spalte angef Ohrten Subatituentent 
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Beiapiel Babatitaenten dez ei&« Sobatitaenten dar ojhal- 

at eetg tm 5~ABinopyraaolB tan en Pyrasolopyjidine 
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Die Behandlung einer jaden dar vorat abend aufgeftthxten 
Verbiadungen gam. Pomel ?II nit Hfrdrwinhydrat, wii as 
in Baiapiel 1d beeohrieben iat f ftthrt m da* eatapreohaa- 
dan Hydrazin* Die Beaandlung einea jeden dar bo erhalt en- 
en Hydraaine nit Aoeton, via aa in Baiapiel 2 beaohrieben 
iat, argibt daa entspreohende 4-Iaopropylidennydraaino^1H- 
pyraaolo!3,4-blpyridincarbo Oder deaeen 

Eater* wbei die glaicnaa 3ubeUtuen*en E, H g und Ej, via 
aie in der ssweitan Spalte dar Tabelle aUfgafUhrt aind,vor- 
haxxdan eiad. linliph* nttmlioh duroh Auatauaoh daa Acetone 
ait oiner Rquiv alenten Geviontamenge an Bensaldahyd, 
p-Ohlorbenaaldonyd, Oyolopentanon odar Acetophenon arnttlt 
man jeweila daa entapreohenda 4-BenaylidennydxMin, 4-(4- 
Ghlorbenaylidenjnydrazin, 4-Oyolopantylidanhydrazin baw. 
4-(t-Pbanathyliden)hydra«in acmie die entapreohendan Chlo- 
ride* - 

Oem&ft der in Beiepiel 1 beeotoiebenen yerfatoeneveiee war- 
dan auon die folgendea auefttelichen Verbindungen nit dar 
vorangestellten Strukturforael hergeatellti 
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Entspreohend der la Beiapiel 2 beaohriebenen Verfabxena- 
velaa wardaa dia folgenden auatttzliohan Bubatansan- gen. 
dar nachatahenden allgamelnen Formal Jbargaatallti 
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ip.i«<l-T 
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0H 3 
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B»i BP iel 51 

1 -ithyl-4- ( Z-plxenylhy dr aaino ) - 1H-pyrassolo 13 1 4-t3 pyr idin-5-c arton- 
tftureKtbyleater* 

Duroh Auatauaoh dea in Beiapiel 1d vervendeten Hydrazinhydrata 
duroh eine tt^uiTaleirte Qavichtaiwmge an PhenylhydTaai* erhUlt man 
die otoen angegebene Sutoatanz mit oinem Scfafcelapunkt von 126-1 77°C* 

-19- ~ 
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1*Ithyl-4-^te-lvtooijr-i-(iv 
-1H-pyraeolot3 B 4-blpjridin-5^cw^ 

Duroh Auatauaoh 469 naoh der Yerf afcrensvaiaa gan. Baiapial 
2 *arwexideten Aoatona dureh eina liquiTalante Qe*iohtaaenge 
an Dihydro*yaeaton arhilt man die in dar ttbereohrif t angege- 
Dena Suba tans ait ainaa SohnalBpunkt Ton 175 - 177°0. 

. , Baiapial S3 

1 -itbyl-4-( 2-tart-but jlhy draeina)-1H-pyra*olo l} 9 4-bJpjridin- 
5-oarbonaiuraEthylaatarhydroohlorid. 

Duroh Auatauaob daa in Baiapial 1d ▼arvandatan Hjrdratina durob 
alna Mquivalanta Oaviohtaaiaaga an tartiliran BatylhjdJtaain ar- 
hilt; nan di a oben angagabana Bubatanaa 

- mmii H : - 

1-BattsylHH2»2^**^ 
5-oarbonaftaraltb3rlaatarbydrooblorid« 

Man taraatst 31 • 6 g 1-Banayl»4-*thox9T-1H-pyra»olorj,4^bl- 
pyrldin~5^«rbonaturalLthylaat ar in 500 WH abaolutaa Ithjl- 
alkokol ait 9 g 1 , t^Bitttbjlbydraain tmd 0>2 g Xixtkohlorid. 
Dieaaa Gamine* wird 5 Stundan laag aa BttoUluB gakocht, ab- 
t ilMart und bia sur Irookna untar Tarmlndartan Druok ain- 
gaengt. Bar so arhaltana 1-Banayl-4(2 t 2diltbylbydra«ino}- 
1H-pyra«olot3 t 4-l3pyridin-5-oarbonaMurailthylaatar vird aua 
v&aarigaa ilkofaol unkriet alliaiar t • 

KLa auf diaaa Vaiaa gavonnana Tavbindung tfird duroh. Bahaadiung 
ait alnar alkoholiaehaa Ldaung ainar lauiTalantan fl-ewlohta- 
aanga an Cblorvaaaaratoff in daa antapraobanda Hydroohlorid 
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ungewandelt unci dieae bo gebildete Subatanz wird mit waaaer- 
freiem ither auegefttllt. 

BeiflPiel 35 

4- ( 2-Ao e tylhy drazino ) - 1 -ithyl- 1 H-pyr azolo t3 , 4-b}pyr idin-5- 
oarbona&ure&thyleeter. 

Han fttgt zu einer Menge von 25 ml Eaeiga&ure&nhydrid . 3 g 
4-(2-hydra8iTO)-1-tithylHH-pyraBOloi:3 > 4-Mpyridin-5 T oaPbon- 
eaurettthyleater t Hinzu. . Daa Gemiach wird dann auf • 100°G 
erliitzt und naoh 1 Stund* abgektthlt und abfiltriert* Die ge- 
wonnene Ptataubatanz wird au« 95 J&igea ithanol uwkriatalli- 
alert und beaitzt dann elnen Sohnelzpunkt von 221-222°C. 

4- (2 , 2 T Diaoetylhydrazino )-1-Hthyl-1H-pyr azolo tj, 4-U pyridin- 

5- oarbQnaturetttbyleatar. 

Zu eintr Manga Ton 25 ml Eaeigaiiureanhydrid fttgt man 3 g 
4-(2-hydrazino )-1«itbyl-lH-pyra«oloC3 » 4-bJpyridin-5-oarbon- 
ettureatfayleater fcinau. Baa Geniaoh wird 1 Stunde lang auf 
100°0 arhitat, dann abgektihlt und ab«*ltriert f us daa aono- 
aoetilierte Produkt au entfernen. Daa Piltrat wird in 100 ml 
Siawaaaer eingertthrt, um daa raatlicha Beaige&ureanbydrid 
zu hydrolyaieren. Danacfc wird die aich nun auaaoheidende 
?aataubatan* abfiltriert und in Waaaer gewaaohan* Daa 00 ge- 
wonnane 4-(2 , 2-Diaoetylhydraaino)-1-ttthyl-lH-pyraBOlo C3 t 4-b3 
pyridin-5-carbonattureilthyleater wird ana Hexan umtoietalli-. 
aiart , Pp.t 113-114°0. 

Baiap^el 37 

1 -Xthyl-4-hydrazino-1 H-pyr azolo C3 , 4-b3pyridin-5-oarbonatture- 
Mtbyleeter. 
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a) 4-CMoro^1aVthyl-IH-pyrazoloC3,4^ 
athyleater. 

Ein aemiaoh aua 23,5 g 1-ithyl-4-hydPoacy-1H-p3^**oloC3i4-bl- 
pyriOin-5-oaPbonBllup«tttli3rl««t« (0,1 Mol) und 150 al 
Phoapnoroxyohlorid vird 4 Stunden lang aa EttofcfluB ge- 
koobt. Anachlieflend vird dae tiberaohttaaigt Phoapboroxy- 
ohiorid duroh Beet illation im Yakuua entfernt. Sobald 
das Phoephoroxyohlorid abgetrieban iat, Xeatigt eieh der 
Sligt Bttokatand bei AbkttAlung. Sr vird ait Viinr »»- . 
handelt und untar Abaaugen abfiltriert, voduroh Ban ^ 
4-0blor-1-Et)iyl-1H-pyraeQlol5 r 4-W^ 

Ithyleatar (24,5 g) arWLLt, tP*« 5*-60 a O, Diaata Produkt 
vird aua n-Haxan uakriatallieiert und aan trfcUlt 22,5 g • 
87 f der Iheorie ait einan Sohmalapunlrt yon 62°0* 

b) t-ittyl^4^ 
stturtttWlaster. 

Zu einer Xtfeung von 5,08 g 4-0hlor- 1 -Ithyl- 1 H-pyr azolo 
tit 4-bJpyt idin-5-oarbpnBkur ellthylaa t er (0*02 Mol) fttgt 
man in 50 ml Benzol einer Manga von 2,5 g Hydrazinhydrat 
(100 56) (0,05 Mol) bingu. Dieaea Geaisoh vurde bei 
Ziaaerteaperatur v&hrend 4 lagen gerUhrt* Dob riaoh die- 
sar Zeit abgeaohiedene Hydrazinhydroohlorid vurde untar 
Saugen abfiltriert und daa ffiltrat in Vakuua bia zur 
Trookne abgedampft. Daa Ubrigbleibende Produkt, nttmlioh 
t-Xtbyl^4-liydra?ino-1 H-pyr azolo C3 ,4-b3pyr idin-5-oar bon- 
aaurettthylester vurde aua Benzol uakriatalliaiert, Fp.t 
139-t40°C, ' 

- Be^apiel ?8 

1--2Ltbyl-4-pheiiyihydrazino-1H--pyrazolo 13, 4-blpyridin-5~oarbon- 
aaureatbQrle8ter. . 

Bine Itfeung Ton 25,3 g 4-0hlox-1-«;tbyl-1H-pyrazolo-t3,4-b3- 
pyrldin-S-oarbonatturailtliyleatar (0,1 Mol) und 2t,6 g 
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PhenjlhydraBin (0,2 Kol) la 200 al Be*ol vurde yiar Stun- 
dtn lang u BliekfluB gekooht* Haoh Ibkiiiaui vurde das ab- 
gticUadtne Ph^nylh/drazlnJjydroolilorid abgaaaugt und das 
liltrat im Takuua but Troeknt abgadaapft. Baa Produkt, 
aialioh 1 -ithy l-4-ph«yl-hy draaino- 1 H-pyr a«olo p » 4-bJ 
pjridin-5-oarbonaliurtllthylaatar beaafi oaoh Uakriatalll- 
aitran aua 96 *igta itfaanol «iaan 8ob»lapunkt Ton 176-177°C 



to. SjriM* 
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Pate n t a n a p r tt c h e 

1. Meue Hydrazine, Hydrazide und ^drazone Pyraaoldpyridin- 
carbonaauren und derail Eatern In form der frelen Baa en oder 
da* Salze, g e k a n n z e 1 0 h n a t durcfa die naohatehen- 
den allgemeinen Foraelnx 

" >" H 4 "- 

'■V-'- Av' S ' : - -. ' ■ i"' 
(I) (II) 

*orin die Syftbole R Jf Rg, Rj, R 4 t R51 X und Y folgende Ba- 

deutunge'n beeitzen* 

B t 1st Waaaeratof f , eine Alkylgruppe ait bia zu 12 Xohlen- | 
atoffato»en, und zwar voreugawelee a in Ilederalkyl mit ' 
hie au 7 Kohlenatoffatomeh, oder eine Pheny lnie der alky 1- ! 
gruppe j : ! 

R 2 iat liederalltyl, Phenyl, Phenylniederelkyl oder R fi R ? - 
phenylnlederalkyl oder Gyoloalkylniederalkylt 
: R 3 iat Waaaeratof f, liederalkyl, Phenyl Oder RgR^pheAylf 
I R 4 iB * Waaaeratoff , Hiederalkyl , Niederalkanoyl oder Phenyl}! 
R g iat Waaneratoff , liederalkyl oder Siederalkanoyl j 
X iat Waaaeratof £, liederalkyl, Sydroxyniederalkyl, Phenyl, 
R6R7-Phienyi, Phenylnlederalkyl oder Rgfi^Phenylniederal- ' 

Y iat Wedar^lkyl, ^ydroxyniederalkyl, Phenyl, B^-phenyl,, 
Phenylniederalkyl Oder RgR^phenylniederalkyl eovie 

. X und Y sind zueauen auoh Oycloniederalkyl oder 5-Jiitro^ 
j • furyl, • 
wobei . 

•"r;\ ; - 110985272^0 
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H und R_ 

j 6 *7 Jewells Halogen, Hiederalkyl Oder eine Hiederalkoxy 
j gruppe bedeutet. 

l 

2. Yerbindung naoh Anapruoh 1, gekennzeiehnet 
; duroh Formel II., worin U^ 9 R 2 , X und I Jeweila Hiederalkyl 
und Rj Waaaeratoff bedeuten. 

; 3. Yerbindung nach Anapruoh 1,geke.nnaeiohnet 
duroh Pornel I., worin H 1 und R ? Jeweila Waeeeratoff und 
R 2 Hiederalkyl let, 

4. Yerbindung nach Anapruoh 1, gekennaeichnet 
duroh Formel II., worin R T und R ? Jeweila Waaaemtoff, aowle 
H 2> X und Y Jeweila Hiederalkyl iet. 

\ 5* Yerbindung naoh Anapruoh 1, gekennzeiohnet 
duroh Formal I., worin R 1 und R 2 jeweila Hiederalkyl und R- 
Waeaeretoff let. " 5 

j 6. Yerbindung naoh Anapruoh 1 !, gekenneeiohnet 
J duroh lor*el II., worin Ej, X und I Jeweila Hiederalkyl, 
j R 2 Phenylniederalkyl und » 3 Waaaeratoff let. 

j 7. Yerbindung naoh Anapruoh 2, dadurch gekennaeioh- 
n e t , dafi R t und R g Jeweila ithyl und X aowie Y Jeweila 

; Methyl let. 

i 

j 

8. Yerbindung naoh Anapruoh J, dadurch g e k a n n z e 1 c h ~ 
n e t , dafi die Hiederalkylgruppe Xthyl iat. 

I * 

I 9 « Yerbindung naoh Anapruoh 4, dadurch gekennaeich- 
| n e t , dafi R 2 Ithyl und X aowie Y Jeweila Methyl iat. 

10. Yerbindung naoh Anapruoh 6, daduroh gekennseioh- 
n e t , dafi R 1 Ithyl, X und Y Jeweile Methyl und 1U Bengyl 
iet. * 

11. Yorfahren aur Heratellung der in Anapruoh 1 angoftthrteh Ver- 
bindungen gekennzeiohnet duroh die Uaaetzung 



-* - iS 2028869 



einer Verbiaduiig der 7ozoel 



vqtUl H 1 Ohlor r Hydroxy, Hiederalkylo^ Oder Phenylnieaeyal- 
kyloxy bedeutsn und R^, R ? und Rj die in Anspruoh 1 angege- 
benen ledeutungen beaitzent 
mit einem Hjrdrazin der Pormel 



HgS-H 

Oder ejL^Salz desselben, worin fi^ und R g die in Putentanspruob 
1 arigegebenen Bedeutungen besitzen, wobei sine Verbindung 
geattfl Pormel 1^ entsteht.und dafl man, .falls gevllnsoht, in 
den Pollen, wo und Rg dieses Produktea Jewells Waaaeratoff 
1st, dieses Produkt mit einer Oarbonyl-verbindung, ujnsetzt, die 
folgender Pormel entsprichti 




worin X und X die in Patent anspruoh 1 angegebenen Bedeutun- 
gen hesita** ; wobei sine Yerbindung 'gem&B Pormel IX *r ent- 
steht v und dafl man aohlieBlioh, falls gewttnaoht, dies b baa i- 
sohen Produkte mit einer S&ure zur ttberftlhrung in die Salz- 
.form umsetstv 
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12 ♦ Verfahren zar Herat ellung von Verbindongen gammas Forme! X 
in inepr aoh 1, bei denen Yasserstof f 1st and di & itbrigen 
Symbole die in Anspraoh 1 angefuhrtan Bedetttungen haben, 
dadoroh g ek »nn z 8 i e ha e-t r dass 0921 sine 
Vexbindtmg' der Formal 

I 



oder deren S&areanlagercmganrerbindtaig^ 
mit den in Anapraoh 1 sngefuhxten:n Bedeutongen fur 
R L> H 2 ,R 5 and mit Waaaexatof f ala Bedeatnag flir X und 
Efiedarallcyl fur X, *obei X and I zusasmten aaoh die Cyolo- 
alkylgrupps aein k£Snnen» toatalytiseh redazieit# 
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